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Abstract 



New aromatic sulfonylsulfoxonium salts are of formula 



where q is 1 to 4, R denotes an aliphatic, 



cycloaliphatic, or aromatic group, R6 denotes H, an alkyl or aralkyl group, or a group -COR9, -CO-NH-(CO)r- 
R10, or-S02-R11, where r is zero or 1, one, but not both, of R and R6 denoting an aromatic group, R7 
denotes an alkyl, alkenyl, cycloalkyl, cycloalkylalkyl, or aralkyl group, R8 has the same meaning as R7 but 
may alternatively represent a dialkylamino group or, if R7 denotes alkyl, it may alternatively represent an 
arylamino group, R9, R10, and R1 1 each denote an alkyl, aryl, or aralkyl radical of 1 to 25 carbon atoms, t is 
1, 2; or 3, and Z- denotes a t-valent anion of a protic acid. The salts, e.g., dimethyl-p- 
toluenesulfonylmethylsufoxonium hexafluorophosphate, are useful as catalysts for the polymerization of 
cationically polymerizable materials by means of actinic radiation and/or heat. Polyepoxides and resols may 
be photopolymerized in the presence of the salts and subsequently crosslinked with a latent heat-curing 
agent. 
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Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft 
Sulfoxoniumsalz und einen kationisch 
polymerisierbaren Stoff sowie ein 
Sulfoxoniumsalz enthaltende 
Zusammensetzungen. Ferner bezieht sle sich auf 
die Polymerisation solcher Zusammensetzungen 
m'rttels aktinischer Strahlung, die wahlweise 
wettere Vemetzung so erhaltener 
photopolymerisierter Produkte mittels Hitze in 
Gegenwart von Heisshartern, sowie die 
Polymerisation solcher Zusammensetzungen 
unter der Einwirkung, von Hitze allein. 

Aus verschiedenen Grunden hat es sich afs 
wunschenswert erwiesen, die Polymerisation 
organischer Materialmen mittels aktinischer 
Strahlung zu induzieren. Bei Anwendung von 
Photopotymerisationsmethoden kann man 
beispielsweise die Verwendung organischer 
Losungsmittel mit den damit verbundenen 
Risiken der Giftigkeit, Entf lammbarkeit und 
Umweltverschmutzung und den Kosten der 
Losurgsmittelruckgewinnung vermeiden. Die 
Photopolymerisation ermoglicht es, dass nur 
definterte Stelien e'er Harzzusammensetzung. d.h. 
solche, die bestrahlt wurden, unldslich gemacht 
werden und gestattet somit die Herstellung von 
gedruckten Schaltungen und Druckplatten oder 
eriaubt es, die Verklebung von Substraten auf die 
erforderlichen Zonen zu beschranken. Bei 
Produktionsverfahren sind ferner 
Bestrahiungsmethorien haufig schneller als 
solche, die eine Erhrtzung und nachfolgende 
Kuhlstufd elnschliessen. 

Es ist seit Jahren bekannt, dass gewisse 
aromatische Diazoniumsatze bei der Belichtung 

akt'ntecher Strahlung einer Zersetzung 
unterliegen und dass, wenn das Salz mit einer 
kationisch polymerisierbaren Substanz gemischt 
ist, die bei der Bestrahlung in situ erzeugte Lewis- 
Saure dann eine Polymerisation induziert (siehe z. 
B. b^sche Patentschrift Nr. 1 321 263). Die 
Diazoniumsalze sind jedoch nicht vollig 
bef riedigend: die Topfzeit des Gemischs aus 
Diazoniumsalz und kationisch polymerisierbarer 
Substanz ist haufig zu kurz, insbesondere im 
Tagesficht, und zweitens entsteht Stickstoff bei 
der Freisetzung des Lewis-Saurekatafysators, 
wobei die Gasentwicklung den Verf ahrensbereich, 
in dem die Katalysatoren erfolgreich etngesetzt 
werden konnen, beschrankt. 

Es wurden deshalb zahfreiche Vorschlage fur 
der. Ersatz dieser Diazoniumsaize durch andere 
Salze gemacht, die bei der Freisetzung eines 
Saurekatalysators unter Bestrahlung nicht auch 
Sticksloff entwicketo: die Oniurgsalze des 
Schwefels und Jodoniumsalze wurden besonders 
intensiv studiert 

So ist s kfirztich aus d r britischen 
Patentschrift Nr. 1 516 511 und der parall len U.S. 
Patentschrift Nr. 4 058 401 bekannt g worden, 
dass ein Mon -1,2-ep xid, ein Epoxidharz (d.h. 
eine Substanz, die im Durchschnitt mehr als eine 
1,2-Epoxidgruppe enthalt), oder deren Gemisch 



mittels eines strahlungs mpfindlichen 
aromatischen Oniumsalzes des Sauerst ffs, 
Schwefels, Selens oder Tellurs, das in einer 
Menge vorliegt, die fahig ist, die Polymerisation 
5 oder Hartung des Epoxids (bzw. Polyepoxids) 
durch Freisetzung eines Brensted- 
Saurekatalysators bei der Belichtung mit 
Strahlungsenergie zu bewirken, polymerisiert 
oder gehirtet werden kann. 
10 In der britischen Patentschrift Nr. 1 518 141 wird 
beschrieben, dass monomere und prapolymere, 
kationisch polymerisierbare organische 
Materialten, die frei von 1,2-Epoxidgruppen und 
unter Vinylmonomeren, Vinylprapolymeren, 
15 cyciischen Aethern, cyclischen Estern, cyclischen 
Sulftden, cyclischen Aminen und cyclischen 
Organosiliciumverbindungen ausgewahlt sind, 
ebenfails durch Belichtung mit Strahlungsenergie 
in Gegenwart dieser Oniumsalze polymerisiert 

20 werden konnen. 

Aus der US. Patentschrift Nr. 4 102 687 ist 
bekannt geworden, dass man die Hartung von 
Hamstoff/Formaidehydharzen, 
Melamin/Formaldehydharzen und 

25 Phenol/Formaidehydharzen durch Belichtung mit 
ultravioletter Strahlung in Gegenwart eines 
Oniumsalzes auslosen kann, wobei die Hartung 
durch Erhitzen vervollstandigt wird. 
In der britischen Patentschrift Nr. 1 535 482 ist 

30 die Verwendung strahlungsempfindiicher 
Sulfoniumsalze von Arylsulfon-, 
Halogenarylsulfon-, Alkylsulfon- und 
HalogenalkyJsulfonsauren fur die kationische 
Polymerisation von Epoxidharzen, 

35 Vinylmonomeren und -prapolymeren, cyclischen 
organischen Aethern, cyclischen organischen 
Estem, cyclischen organischen Sulfiden, 
cyclischen Aminen und cyclischen 
Organosiliciumverbindungen beschrieben. 

40 U.S.Patentschrift Nr. 4 139 385 offenbart die 
Verwendung von Sulfoniumsalzen und weiteren 
Salzen bei der Hartung von Polyolefinen mittels 
Polythiolen in Gegenwart eines 
Oniumsalzkatalysators. 

45 Aus der deutschen Offenlegungsschrift Nr. 2 
833 648 ist es bekannt, dass man 
Triarylsulfoniumsafze unter Bestrahlung zur 
Auslosung der Hartung einer aliphatisch 
ungesattigten Verbindung, die eine 1,2- 

50 Epoxidgruppe enthalt, wie Glycidylacrylat, oder 
eines Gemischs aus einem Epoxidharz mit einer 
aliphatisch ungesattigten Substanz wie 
Methylmethacrylat, einem Polyester oder Styrol 
verwenden kann. 

55 In der U.S. Patentschrift Nr. 4 136 102 sind 
verschiedene ein Hexafluorophosphat-, 
Hexaf luoroarsenat- oder 
Hexafluoroantlmonatanion enthaltende 
Sulfoniumsalze sowie der n Verwendung bei der 

60 Hartung von Epoxidharz n beschri ben. Si 

werden auch als nutzlich zur Polymerisation einer 
Reihe nicht naher angegebener cyclischer 
organischer Verbindungen und cyclischer 
Organosiliciumverbindungen bezeichn t. 

55 Aus der deutschen Offenlegungsschrift Nr. 2 
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730 725 ist die Kchiinduziert Hartung von ferner 
ein Polyvinytacetal nthalt nden 
Epoxidharzzusammens tzungen mittels 
arcmatsscher Oniumsalz bekannt. 

In der U.S. Pat ntschrift Nr. 4 081 276 ist in 
Verfahren zur iBildung von 
Photoresistabbildungen beschrieb n, besonders 
zur Herstellung gedruckter Schaltungen, wobei 
eine ScNcht eines Photoinitiators mit 
Strahlungsenergte befichtet und dann in 
G genwart eines Cniumsalzes mit einem 
kationisch polymerisierbaren Material, z.B. einem 
Epoxidharz, in Beruhrung gebracht wird. 

In d r belgischen Patentschrift Nr. 845 746 ist 
die Photopolymerisation von Gemischen aus einer 
Verbirrdung mit erne- Epcxidf-jrktionalitat vcn 
mehr als 1,5 Epoxidgruppen pro Molekuf und einer 
V rbindung mit einer Hytiroxyif unktionalitat von 
mindestens eins unter Verwendung eines 
aromatischen Sulfoniumsalzes oder aromatischen 
Jodonlumsatees als Katatysator beschrieben, 

U.S. Patentschrift Nr. 4090 936 beschreibt 
Schthartbare f lilssige Zusammersetzungen, die 
ein Oniumsalz als Photoinitiator enthatten. 

U.S. Patentschrift Nr. 4 069 054 bezieht sich auf 
photopolymerisierbare Zusammensetzungen, die 
ein kationisch polymerisierbares Monomer, eine 
a r or n iat!sche Siittortumverbtodung md el*? 
aromatisches tertiares Arnin, aromatisch tertiares 
Oiamin oder eine aromatische polycyciische 
Verbindung als Sensibilisator enthalten. 

Ein aromatisches Sulfoniumsalz, namlich 
Triphenylsulfonium-hexafluorophosphat, wurde 
bereits industriell zur Photopolymerisation von 
Epox : dherzen exgesetzt. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, dass 
man kationisch poiymerisierbare Materiallen in 
Gegenwart gewisser aromatischer 
SuffonylsuJfoxomumsalze als Katalysatoren 
mittels aktiniscber Strahhjng oder Hitze 
polymerisieren kann. 

fn Gegensatz zu Sulfoniumsalze ais 
Katalysatoren enthaltenden Zusammensetzungen 
des Standes der Technik setzen die 
erf indungsgemassen Zusammensetzungen bei 
der Bestrahlung keine ubefriechenden 
Me^icapta^e frei. 

Es wurde ferner gefunden, dass 
Karnstoff/Formaltiehydharze, entgegen der 
Erwartung nach den Lehren der U.S. Patentschrift 
Nr. 4 102 687, bei Bestrahlung in Gegenwart eines 
erfindungsg massen aromatischen 
Sulfonylsulfoxoniumsalzes gehartet werden 
konnei, ©hns dass Warmezuf uhr notig ware. 

G genstand dieser Erfindung sind demnach 
ar matische Sutfonyfsulfoxoniumsalze der Formel 
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worin q eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, R eine q- 
wertige aliphatische, cycloaliphatische oder 
aromatische Gruppe mit 1 bis 25 
Kohlenstoffatomen bedeutet, die uber eines ihrer 
Kohlenstoffatome direkt mit dem Schwefelatom 
der angegebenen benachbarten Sulfonylgruppe 
verknupft ist, R 6 ein Wasserstoffatom, eine Alkyl- 
oder Aralkylgruppe mit 1 bis 25 
Kohlenstoffatomen, eine Acylgruppe der Formel - 
COR 9 oder eine Gruppe der Forme! 

,10 



_CO-NH-(C0) r -R J 



oder 



VII 



VIII 



0 

I 

0 



darstellt, wobei eines von R und R 6 , aber nicht 
beide, fur eine aromatische Gruppe mit 4 bis 25 
Kohlenstoffatomen steht, R 7 eine Alkylgruppe mit 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine Alkenylgruppe 
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine 
Cycloaikylgruppe mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
eine Cycloaikylalkyigruppe mit 4 bis 10 
Kohlenstoffatomen, eine Arylgruppe mit 4 bis 24 
Kohlenstoffatomen oder eine Aralkylgruppe mit 5 
bis 16 Kohlenstoffatomen bedeutet, R 8 dieselbe 
Bedeutung wie R 7 hat, aber auch fur eine 
Dialkylaminogruppe mit 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen oder, falls R 7 Alkyl mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen darstellt, auch fur eine 
Arylaminogruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen 
stehen kann, R s einen Alkyl-Cycloalkyl-, Aryl- oder 
Aralkylrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen 
bedeutet, der uber eines seiner Kohlenstoffatome 
direkt an die angegebene -CO- Gruppe gebunden 
ist, r null oder 1 ist, R t0 fur einen Alkyl-, 
Cycloalky!-, Aryi- oder Aralkylrest mit 1 bis 25 
Kohlenstoffatomen steht, der uber eines seiner 
Kohlenstoffatome bei r = null an das angegebene 
Stickstoffatom oder bei r = 1 an das 
Kohlenstoffatom der angegebenen benachbarten 
Carbonyigruppe direkt gebunden ist, R" einen 
uber eines seiner Kohlenstoffatome direkt an das 
angegebene Schwefelatom gebundenen Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylrest mit 1 bis 25 
Kohlenstoffatomen darstellt, wobei R 9 , R t0 und 
Ril eine aromatische Gruppe bedeuten, wenn R 
ine aliphatische oder cycioafiphatisch Gruppe 
ist, t fur 1 , 2 der 3 steht und 7F das t-wertige 
Anion einer Pr tonensaure, vorzugsweise einer 
anorganisch n Saure, b deut t; wobei Dimethyl- 
p-toluolsulfonylmethylsulfoxoniumfluorid, 
Dimethyl-p- 
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toluolsulfonytmethylsulfoxoniumchlorid, 
Dime thy f-p-m thoxyphenyisutfonyfmethyi 
sulfoxoniumfluorid, Dimethyl-p-methoxyphenyl 
sulfonylmethylsulfoxoniumchlorid, Dimethyl- 
benzylsulfonylmethylsulfoxonium fluorld und 5 
Dimethyt- 

benzyteulfonylmethylsulfoxoniurnchlorid 
ausgeschlossen sind. Die Herstellung dieser nicht 
umfaftten Verbindungen wird von W. E. Truce und 
G. D. Madding in Tetrahedron Letters, 1966, 3681- 10 
3687 beschrieben. 

Gegenstand dieser Erfindung sind weiterhtn 
Zusammensetzungen, die aus (a) einer Verbindung 
bzw. stnam Gemisch von Verbindungen, die unter 
dern Einfluss eines kationischen Katalysators in 15 
ho'iermoiekuiares Materia! uberf uhrbar sind, und 
(b) einem erfindungsjjemiissen aromatischen 
Sulfonylsuffoxoniumsalz bestehen. Dabei werden 
die obeo spezifisch ausgeschiossenen 
Verbindungen der Formel VI von den 20 
erfindungsgemassen Zusammensetzungen 
umfasst 

Gegenstand dieser Erfindung ist ferner ein 
Verfahren zur Ueberf uhrung einer Verbindung 
bzw. eines Gemischs von unter dem Einfluss 25 
eines kationischen Ketalysatcrs in 
hohermolekulares Material umwandelbaren 
Verbindungen in hohermoiekulares Material, 
wobei man diese Verbindung bzw. dieses 
Gemisch in Gegenwart eines 30 
erfindungsgemassen aromatischen 
Sulfonylaulfoxbniiimsatzes aktinischer Strahfung 
und/oder Hitze unterwirft 

In der Forme! VI kann R beispielsweise einen 
aliphatischen Rest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 35 
und zwar einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, fails R einwertig ist, oder einen 
Aikyfen- oder Alkenyfenrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, wenn R mehrwertig ist, 
bsdeutens, wobef dieser Alkyl-, Alkenyl-, Aikyfen- 40 
oder Alkenylenrest gegebenenfalls durch 1 bis 3 
ChJor-, Ffuor- oder Bromatome substituiert oder 
in der Ketto durch ein Aethersauerstoffatom 
unterbrochen sein kann. .. 

Andererseits kann R eine aromatische Gruppe 45 
mit 4 bis 25 Kohlenstoffatomen darstellen, die 
sowoh* efne homoeyclische a!s auch eine 
heterocyclische aromatische Gruppe sein kann. 
Unter "heterocyclische aromatische Gruppe" 
versteht man eine aromatische Gruppe, in der 50 
mindestens eine -CH 2 - oder -CH » Gruppe des 
Rings einer aromatischen Verbihdung durch ein 
von Kohlenstoff verschiedenes Atom, 
£blicherweise Stickstoff, Sauerstoff oder 
Schwef el, ersetzt 1st Beispiele fur heterocyclisch 55 
aromatische Gruppen sind die 2-Furyf- und 2- 
Pyridylgruppen. Vorzugsweise bedeutet R eine 
homocyclische aromatische Gruppe mit 6 bis 25 
Kchlertstoffat men, beispielsweise eine 
tricyclisch Gruppe w| ein Anthryh 60 
Fhenanthryi- ocler Fluorenylgruppe, bzw. eine 
Anthrylen-, Phenanthryfen- oder 
Fluorenyiengrupp . Besonders bevorzugt steht R 

)} eine monocyc'ische oder dicyclisch Aryf- 65 



oder Aralkylgruppe mit 6 bis 16 
Kohlenstoffatom n, insb s nd re eine Phenyl-, 2- 
Phenylathyl-, Benzyl- oder Naphthylgruppe oder 
eine Gruppe der Forme! 




worin R* 2 eine Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung, 
ein Aethersauerstoffatom oder eine Gruppe der 
Forme! -CH 2 - oder -C(CH 3 ) 2 - bedeutet, oder 

ii) eine monocyclische oder dicyclische Arylen- 
oder Aratkylengruppe mit 6 bis 16 
Kohlenstoffatomen, insbesondere eine Phenylen-, 
Phenylenmethylen- (-C 6 H 4 CH2-), Xylylen- oder 
Naphthylengruppe oder eine Gruppe der Formel 



worin R12 die unter der Formel IX angegebene 
Bedeutung hat, wobei diese Ary!-, Aralkyl-, 
Aryfen- oder Ara/fcyfengruppen gegebenenfalls in 
dem bzw. den aromatischen Ring(en) durch eins 
bis drei Chlor-, Ruor- oder Bromatome oder eins 
bis drei Alkyl- oder Alkoxygruppen mit jeweils 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert sind. 

Spezielle Beispiele fur geeignete Gruppen R 
sind Phenyl, p-Chlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, o- 
Tolyl, p-Tolyl, p-Methoxyphenyl, 2,4-Toluylen, 2,6- 
Toluylen, Benzyl, 2-Phenylathyl, o-, m- und p- 
Phenylen, p-Phenylenmethylen und Methyien-bis- 
(phenylen). 

R 7 und R 8 stehen vorzugsweise je fur eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffstomen oder 
eine gegebenenfalls in dem bzw. den 
aromatischen Ring(en) durch eine oder zwei Alkyl- 
oder Alkoxygruppen mrt jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder ein oder zwei Fluor-, 
Chlor- oder Bromatome substituierte Phenyl- 
oder Naphthylgruppe. Besonders bevorzugt 
stellen betde eine Methylgruppe dar. 

Bedeutet R eine aromatische Gruppe, so 
konnen R 9 , RIO und R 11 jeweils eine aliphatische, 
cycloaliphatische oder aromatische Gruppe sein. 
Stellt R eine aliphatische oder cycloaliphatische 
Gruppe dar, so bedeuten R 9 . R 10 und R 11 je eine 
aromatische Gruppe. Beispielsweise konnen R 9 , 
R1° und R11 dieselbe Bedeutung wie R haben, 
wenn R eine eirtwertige Gruppe darsteilt. 
Vorzugsweise steht R fur eine aromatische 
Gruppe, und R 9 R 10 und R 1 bedeuten jeweils einen 
aliphatischen Rest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere inen g gebenenfalls durch eins bis 
drei Chlor-, Ruor- oder Bromatome substituierten 
der in der Kette durch ein Aethersauerstoffatom 
unterbrochenen Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 6 
Kohlenst ffatomen. 

Spezielle Beispiel fur ge ignete Gruppen R 9 , 
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R- und R' 1 sind Meihyl-, Aetnyi- und 2- 

Aethoxyathyfgrupp n. 

Wie oben erwahnt, muss, wenn R nicht fur eine 
aromatisch Grupp stoht # R6 eine solche sein, 
wobei es dann eine Aralkylgruppe mit 
vorz-jgswe : Sd 6 b?s 16\KohIenstoffatomen, inen 
Aracylrest mrt vorzugsweise 6 bis 10 
Kohienstoffatomen, einen Aratkacytrest mit 
vorzugsweise 7 bis 17 Kohienstoffatomen. eine 
Arylaminocarbonyigruppe mit vorzugsweise 6 bis 
10 Kohienstoffatomen, eine 
Aralkyfaminocarbonyfgruppe mit vorzugsweise 7 
bis " Kohienstoffatomen, eine 
Aracylaminocarbonylgruppe mit vorzugsweise 6 
bis 16 Kohienstoffatomen, eine 
Aralkacylaminocarbonylgruppe mit vorzugsweise 
7 bis 17 Kohienstoffatomen. eine 
A^su'fcr.ylgruppe mit vorzugsweise 6 bis 10 
Kohienstoffatomen oder eine 
At aikySsulf onyigruppe mit vorzugsweise 7 bis 1 1 
Kohienstoffatomen darstefit. 

2S~ ist das Anion einer Saure, die dazu fahig ist, 
die Polymerisation ernes kationisch 
polymerisierbaren Materials zu bewirken. Es kann 
beispieteweise fCr CI^SC/ stehen, doch 
bedeutet es vorzugsweise C£ Br; NO3I HSO4T 

hso 3 ; co 4 ; cf 3 so 3 :cf 3 coo ; 

CH 3 CgH4S O3 / HjfcO^ S0 4 "~ , P0 4 oder ein 

Anion der Formel 
FvlXn"Xi 

worin M ein Metall- oder Metalloidatom und X 
ein Halogenatom, vorzugsweise Fluor oder Chlor, 
bedeuteo und n fGr 4, 5 und 6 und um eins grosser 
als die Wertigkeit von M ist, oder 

Sbr 5 {CK)-X:i. 

M steht vorzugsweise fur ein Bor- oder Wismut- 
und ganz insbesondere ein Antimon-, Arsen- 
od r Phosphoratom. Als Anion bzw. Anionen 
MX n ~ kommen sbmit beispielsweise BiCI 5 " oder 
BF4" ■« Frage, doch steht MX n ~ besonders 
bevorzugt fur PF5J SbF 6 " oder AsF 6 T 

Die Sulfoxoniumsaize der Formef VI lassen sich 
wie fofgt herstelfen: 

A. In der ersten Stufe setzt man ein 
Sulfonyifluorid der Forme) 

R(S0 2 F) q XIII 

rvt 2q Molanteiien eines Oxosulfoniumylids der 
Formel 

Efc, - S - R 

^7 XIV 

zu einem sulfonyihaltigen Ylid der Formel 
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um. Oxosulfoniumylide der Formel XIV sind aus 
Sulfoxoniumchloriden der Formel 



CH 3 - S 
R 



CI 
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durch Behandlung mit starken Basen wie 
Natriumhydrid zuganglich (EJ. Corey und M. 
Chaykovsky, J. Amer. Soc., 1962, 84, 867). Die 
Reaktion soicher Yiide mit Alky!-, Aryl- und 
Aralkylsulfonylfluoriden sowie die Hersteilbarkeit 
einiger Dimethyl- 

arylsutfonytmethyisulfoxoniumchioride und - 
fluoride wird von WE. Truce und G.D. Madding, 
Tetrahedron, Letters, 1966, 3681 - 3687, 
beschrieben. Es werden jedoch keine Angaben 
uber die Eigenschaften dieser Stoffe gemacht. 

B. In der zweiten Stufe uberfuhrt man ein Ylid 
der Formel XV nach einer der folgenden 
Methoden in ein Suifoxoniumsalz der Formel Vt: 

1 . Sulfoxoniumsaize der Formel VI, worin R 6 fur 
ein Wasserstoffatom steht, lassen sich durch 
Neutralisation eines Ylids der Formel XV mit q/ t 
Molanteiien einer Protonensaure HjZ, z.6. 
Salzsaure, Salpetersaure, Phosphorsaure, 
Tetrafluoroborsaure oder 
Hexafluorophosphorsaure erhalten. 

2. Sulfoxoniumsaize der Formel VI, worin R 6 fur 
eine Aikyl- oder Aralkylgruppe steht, lassen sich 
durch Umsetzung eines Ylids der Formel XV mit 
einem Alkylierungsmittel, beispielsweise einem 
Aikyl- oder Aralkylhalogenid, und nachfolgende 
Neutralisation mit q/ t Molanteiien einer 
Protonensaure der Formel HjZ erhalten. 

3. Sulfoxoniumsaize der Formel VI, worin R 6 fur 
eine Gruppe der Formel -COR 9 steht, lassen sich 
durch Umsetzung eines Ylids der Formel XV mit 
einem Acylierungsmittel zwecks Einfuhrung einer 
Gruppe der Formel -COR 9 , z.B. einem Acylchlorid, 
und nachfolgende Neutralisation mit q/ t 
Molanteiien einer Protonensaure der Formel HJL 
erhalten. : \, 

4. Sulfoxoniumsaize der Formel VI, worin R 6 fur 
eine Gruppe der Formel VII und r fur null oder 1 
stehen, lassen sich durch Umsetzung ines Ylids 
d rForm I XV mit einem Isocyanat der F rmel 
R 10 (CO) f NCO unci nachfolgende Neutralisation 
mit q/ t M lanteilen in r Protonensaure der Formel 
HjZ rhalten. 



5 



9 



0054509 



10 



5. Solche, worin R 6 fur eine Gruppe d r Formel 
V! " 3 steht, 'assen sich durch umsetzung ines 
Ylids der Formel XV mit einem aquimolaren Anteil 
eines Sulfonylfluorids der Formel R 11 S0 2 F zu 
einem Sulfonyloxosulfoniumylid der Formel XVII 




XVII 



und nachfolgende Neutralisation mit q/ t 
Molanteilen einer Protonensaure der Forme! HjZ 
erhalten. 

Sulfoxoniumsalze der Formel VI. worin R 6 fur 
eine Alkyl- oder Aralkylgruppe, eine Acylgruppe 
der Formel -COR 9 bzw. eine Gruppe der Formel 
VM steht, tessen stch abc auch durch Umsetzung 
eines Oxosulfoniumylids der Formel XIV mit 

irtem Alkylierungsmittel, Acylierungsmlttel bzw. 
Isocyanat, Umsetzung von 2q Molanteilen des 
entstandenen Ylids mit einem Sulfonylfluorid der 
Formel XIII nach der von Truce und Madding, 
a.a.O., beschriebenen Methode zu einem 
sirHfonylha'tfgen v !id und dessen Neutralisation 
mit q/t Molanteilen einer Protonensaure der 
Formel HjZ herstellen. 

Die Umsetzung von Oxosulfoniumytfden mit 
Alkylierungsmitteln, Acylierungsmitteln und 
Isocyanaten ist in der U.S. Patentschrift Nr. 3 442 
901 beschrieben. 

Wo eine bestimmte Protonensaure der Formel 
H t Z nicht zur Verfugung steht oder schwierig zu 
handhaben ist, kann man Salze wie . 
Hexafluorophosphate und Hexafluoroantimonate 
durch doppelte Umsetzung mit den 
entsprechenden Chloriden oder anderen 
geeigneten Salzen herstellen. Beispielsweise 
kann man 

Dimethyltoluolsulfonylmethylsulfoxonium- 
hexaf luorophosphat durch Ausfaiien beim Zusatz . 
einer wassrigen Losung von 
Kaliumhexaf luorophosphat zu einer wassrigen 
Lostipg vcr 

Dimethyltoluolsulfonylmethylsuifoxoniumchlorid 
erhalten. Das entsprechende 
H xafluoroantimonat kann durch Zugabe von 
festem Kaliumhexaf luoroantimonat zur wassrigen 
Losung des Chlorids hergestellt werden; lost man 
das Kaliumhexaf luoroantimonat zunachst in 
Wesser, so fst das isofrerie Froduft tfann wegen 
Hydrolys das Hydroxopentafluoroantimonat (7T 
- SbF 5 (OH}: 

Spezielle Beispiele fur g eignete 
Sulfonylsulfoxoniumsalze sind Dlmethyl-p- 
tc? f Jc!sulfcnylmethy!sL-ffoxonium- 
hexaf'uorophosphat sowie das ntsprechend 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Hexafluoroantimonat, 

Dimethylphenylsulfonylmethylsulfoxonium- 
hexafluorophosphat und Tris-(dim thyl-p- 
toluolsulfonylmethylsulfoxoniumj-orthophosphat. 

Bei den erfindungsgemassen 
Zusammensetzungen wird eine genugende 
Menge (b) eingesetzt, urn bei Belichtung der 
Zusammensetzung mit aktinischer Strahlung oder 
beim Erhitzen eine Polymerisation von (a) zu 
induzieren. Ueblicherweise setzt man 0,1 bis 7,5, 
insbesondere 0,5 bis 6, Gewichtsteile (b) auf 100 
Gewichtsteile der Komponente (a) ein. 

Die Komponente (a) kann beispielsweise ein 
Oxetan, ein Thi-iran oder ein Tetrahydrofuran 
sein. Vorzugsweise ist dies ein 1,2-Epoxid,ein 
Vinylmonomer oder -prapolymer, ein Aminoplast 
oder ein Phenoplast. 

im Fall eines 1,2-Epoxids muss 2T in der Formel 
VI fur CF3SO3T eine wie oben angegebene 
Gruppe der Formel MX*n oc j er e j ne Gruppe der 
kormei SbF 5 0rf stehen. Geeignete Mono-1,2- 
epoxide sind unter anderem Epichlorhydrin, 
Propylenoxyd, Glycidylather eines einwertigen 
Alkohols oder Phenols, wie n-Butylglycidylather 
oder Phenylglycidylather, und Giycidylester, wie 
Glycidylacrylat oder -methacrylat. 

Vorzugsweise ist es ein Epoxidharz, 
insbesondere ein solches, das mindestens eine 
direkt an ein Sauerstoffatom gebundene Gruppe 
der Formel 



CH - C - 
Jia J14J 



R 14 R 15 
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enthalt, worin entweder R 13 und R 15 je ein 
Wasserstoffatom darstellen, in welchem Fall R 14 
ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe 
bedeutet, oder R 13 und R 15 zusammen -CH2CH2- 
darstellen, in welchem Fall R t4 ein 
Wasserstoffatom bedeutet. 

Als Beispiele fur sofche Harze seien 
Polyglycidylund Poly-(P-methylglycidyl)-ester 
genannt, die man durch Umsetzung einer zwei 
oder mehr Carbonsauregruppen pro Molekul 
enthaltenden Verbindung mit Epichlorhydrin, 
Gtycerindichlorhydrin oder p-Methylepichiorhydrin 
in Gegenwart von Alkali erhalten kann. Solche 
Polyglycidylester konnen sich von aliphatischen 
Polycarbonsauren, z.B. Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, 
Korksaure, Azetainsaure, Sebacinsaure oder 
dimerisierter oder trimerisierter Unolsaure, von 
cycloaliphatischen Polycarbonsauren wie 
Tetrahydrophthalsaure, 4-Methyl- 
tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure 
und 4-Methyl-hexahydrophthalsaure und von 
aromatisch n Polycarbonsauren wie Phthalsaure, 
Isophthalsaure und Terephthalsaure ableiten. 
W itere geeignet Giycidylester sind durch 
Vinylpolymerisation der Giycidylester von 
Vinylsauren, insbesonder Glycidylacrylat und 
Glycidylmethacrylat, erhaltlich. 

Weit re Beispiele sind Polyglycidyl- und P ly-(p- 



6 



11 



0054509 



12 



methylglycidylj-ather, die durch Urns tzung einer 
mindestens zwei freie alkoholische und/od r 
Dhenolische Hydroxyigruppen pro Mofekul 
enthaltenden Verbindung mit dem 
entsprechenden Epichlortiydrin unter aikalischen 
6 dingungen, oder auch in Gegenwart eines 
sauren Katalysators rnit nachfolgender 
Alkalibehandlung erhaltlich sind. Diese Aether 
lassen sich mit Poly-(epichlorhydrm) aus 
acyclischen Afkoholen wie Aethylenglykol, 
Diathylenglykol und hdheren Poly-(oxyathylen)- 
glykolen, Propan-1,2-diol und Poly-(oxypropylen)- 
glykolen, Propan-1,3-diol, Poly- 
(oxytetramethyfen)-glykolen, Pentan-1 ,5-diol, 
Hexan-2,4 # 6-triol, Glycerin, 1,1,1- 
Trimethyfolpropan, Pentaerythrit und Sorbit, aus 
cycloal'phatfschen Aifeoholen wie Resorcit, Chinit, 
Bis-(4~hydroxycyclohexyt)-methan, 2,2-Bis-(4- 
SydroxycyctohexyiJ-propan und 1,1-Bis-hydroxy- 
methylj-cyciohexen-3. sowie aus Alkohoten mit 
aromatischen Kernen, wie N,N-Bis-(2- 
hydroxySthyt)-anilin und p,p'-Bis-{2- 
hydroxyathylamino)-diphenylmethan, herstellen. 
Wen kan 1 ? s?e *erner aus einkernigen Phenolen wie 
Resorciri und Hydrochinon, und mehrwertigen 
Phenolen wi Bis-{4-hydroxy~phenyl)-methan, 4,4'- 
Dihydroxydiphenyl, Bis-{4-hydroxy-phenyl)- 
sulfon, 1 ,1,2,2-Tetrakis-(4-hydroxyphenyl)-athan, 
2,2-B(s-{4«hydroxyphenyl)-nropan (sonst als 
Bisph not A bekannt) und 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4- 
hydr xypheny'J-propan, sowie aus Aldehyden wie 
Formaldehyd, Acetaldehyd, Chloral und Furfurol 
rnit Phenol selbst und durch Chloratome oder 
Aikylgruppen mit jeweils bis zu neun 
Kohl nstoffatomen ringsubstituiertem Phenol, 
wis A-Chlorphenof, 2-Metbyl-phenol und A-tert.- 
Butylphenol, gebildeten Novolaken herstellen. 

?o?y-(N-g!ydtfy!)-verbindungen lassen sich 
ebenfalls verwenden, beispielsweise N- 
Glycidylderivate von Aminen wie Anilin, n- 
Butyiamin, Bis-{4-aminophenyl)-methan und Bis- 
(4-methylaminophenyl)-methan # 
TriglycSdyEsocyenurat sowie N,N'- 
Diglycidylderivate von cyclischen 
Aikyenharnstoffen wie Aethyfenharnstoff und 1,3- 
Propylenharnstoff, und Hydantoinen wie 5,5'- 
Dimethylhydantoin. Im allgemeinen sind diese 
j doch nicht bevorzugt 

Ebenfalls kann man PoIy-(S-glycidyl)- 
verbindcntger; elnsdtzer, z.B. Di-(S-glycidyl)- 
derivate von Dithiolen wie Aethan-1,2-dithiol und 
Bis-(4-m rcaptometiyiprtenyl)-ather, doch 
werden auch diese nicht bevorzugt, 

Beispiefe fur Epoxidharze mit Gruppen der 
P orme! XVf!l # won* R 13 «nd R 15 zusammen eine - 
CH 2 CH 2 -Gruppe bedeuten, sind Bis-(2,3- 
epoxycyc'opentyl)-ather, 2 # 3-Epoxy-cyclopentyl- 
glycidylather und 1,2-Bis~(2 t 3-epoxycyclo- 
p ntyloxy)-athan. 

In Betracht kommen auch Epoxidharze, in 
denen di 1,2-Epoxidgruppen an Heteroatome 
verscNadsnBT Art gefcunde^ srid, z.B. der 
Glycidylather-Glycidyl-ester der Salicylsaure. 

Ebenraiis v rwendbar sind Epoxidharze, in 
denen einig odersamtlich Epoxidgruppen 



mittelstandrg sind, wie Vinylcyciohex ndioxyd, 
Limonendioxyd, Dicyclopentadiendioxyd, 4- 
Oxatetracyclq [6.2.1. 03.5j un d cyl-9- 
glycidylather, 1,2-Bis-(4- 
oxatetracycloI6.2;i .Q 2 .'.0 3 « 5 J un-decyl-9-bxy)- 
athan, der 3,4-Epoxycyclohexylmethylester der 
3',4'-Epoxycyclohexancarbonsaure sowie dessen 
6,6^Dime-thylderivat, der Bis-(3,4- 
epoxycyclohexancarbonsaureester) des 
Aethyfenglykols, 3-(3,4-Epoxycyclohexyi)-8,9- 
epoxy-2,4-dioxaspiro[5,5]undecan sowie 
epoxidierte Butadiene oder Copolymere des 
Butadiens mit Aethylenverbindungen wie Styrol 
und Vinylacetat 

Gewunschtenfalfs kann man 
Epoxidharzgemische verwenden. 

Besonders bevorzugte, bei dem 
erfindungsgemassen Verfahren verwendete 
Epoxidharze sincj gegebenenfalls vorveriangerte 
Dtgfycidylather von zweiwertigen Phenolen, wie 
2,2:Bis-{4-hydroxyphenyl)-prGpan und Bis-(4~ 
hydroxyphenyi)-methan # und von zweiwertigen 
aliphatischen Aikohbfen wie Butan-1,4-diol. 

Gewunschtenfalfs kann man das Epoxidharz 
einer Mischhartung mit einem mehrwertigen 
Aikohol, d.h. einer Verbindung mit mindestens 
zwei alkohofischen, vorzugsweise primaren 
Hydroxyigruppen im Molekul, unterwerfen. 
Vorzugsweise iiegt der mehrwertige Aikohol in 
genugender Menge vor, urn 0,5 bis 1 ,5, 
insbesondere 0,75 bis 1 ,25, alkoholische 
Hydroxyigruppen pro 1,2-Epoxidgruppe des 
Epoxidharzes zu liefern. Der mehrwertige Aikohol 
enthalt vorzugsweise ausser den alkoholtschen 
Hydroxyigruppen nur Kohlenstoff-, Wasserstoff- 
und gegebenenfalls als Aethersauerstoff oder 
Acetal- oder Carbonylgruppen vorhandene 
Sauerstoff- sowie Halogenatome. Ferner besitzt 
der mehrwertige Aikohol vorzugsweise ein 
Molekufargewicht von mindestens 100 und 
insbesondere hdher als 1000. Geeignete 
mehrwertige Aikohole sind beispielsweise Poly- 
(oxyathylen)giykole, Poly-foxypropytenlglykole^ 
Poly~(oxytetramethylen)-glykole, 
Polyepichlorhydrine, Poly-(oxyathylen)-, Poly- 
(oxypropylen)- bzw, Poly-(oxytetramethylen)- 
triole, die durch Polymerisation von 
Aethylenoxyd. Propylenoxyd bzw. 
Tetrahydrofuran in Gegenwart von Glycerin oder 
1,1,1 -Trimethylolpropan erhaltlich sind, 
Polycaprolactone mit Hydroxylendgruppen, 
Copolymere des Styrols mit AHylalkohol, 
Polyvinylalkohofe, Hydroxypropylcellulose, 
hydroxylhaltige Polyvinylacetale und Teilester der 
Cellulose, z.B. ein Celluloseacetatbutyrat. 

Vtnyfmonomere und -prapolymere, die dabei 
polymerisiert werden konnen, sind unter anderem 
Styrol, a-Methy1styro! ( Alrylbenzol, Divinyi benzol, 
Vinylcyclohexan, 4-Vinylcyclohexen-1, U-\ 
Vinyfpyrrolidinon-2, N-Vinyflcarbazol, Acrolein, 
Is pren, Butadien, Piperylen, Vinylacetat und 
Vinylather wie Is butylvinylather, 
Methylvinylather) Trimethylolpropan trivinylather, 
GlycerintrMnylather, die Vinylather von 
Aethylenglykol und Poly-( xyathyl nglykolen) und 
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cyclische Vinyiather mit mindestens zwei 
cyclischen Vinylathergruppen, die jeweils einen 
Teit eines 3,4-Dihydro-2H-pyrankerns bilden, wi 
der 3,4-Dihydro-2H-pyranyl-(2)-methylester der 
3,4-Di^ydro-2k-pyran-2-carbonsaureund dessen 
Prapolymere. Die bevorzugten yinyiyerbindungen 
sind VinylSther von aliphatischen einvyertigen 
Alkoholen sowie der 3,4-Dihydro-2H-pyranyl-(2)- 
methylester der 3,4-Dihydro-2H-pyran-2-carbon- 
saure und dessen Prapolymere. . 

Die als Komponente (a) bevorzugten 
Aminoplaste enthalten pro Molekul mindestens 
zwei direkt an ein Amid- oder 
Yhioamidstickstoffatom bzw. -atome gebundene 
Gruppen der Formel -CH 2 OR 18 , worin R 16 etn 
Wasserstoffatom, eine Alkyigrtippe mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder eine Acetylgruppe 
bedeutet. Beispiele fur solche Aminoplaste sind 
die X'-Kydroxymethyl-, W-Methoxymethyl-, N- 
Butoxymethylund N-Acetoxymothylderivate der 
folgenden Amide und amidartigen Substanzen: 

I. Harnstoff, Thioharnstoff und cyclische 
Harnstoffe der Formel 



,17 



J 




HN NH 



XIX 



vvori.'i R 17 Sauerstoff oder Schwefel und R 18 
entweder eine Gruppe der Formel 



i I 

HC Ci 



HN 



\/ 

c 



•CH 

! 
i 

NH 



XX 
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oder eine gegebenenfaffs durch Methyl*, 
Methoxy- oder Hydroxylgrupperi substituierte und 
gegebenenfaffs durch -CO-, -O- oder -N(R 1d )- f 
w be) fur eine Afkyl- oder Hydroxyalkyfgruppe 
mit bis zu 4 Kohlenstoff atomen steht, 
unterbrochene zw twertige Gruppe mit 2 bis 4 
K hfenstoffatom n darstelfen. 

S Iche cyclische Harnstoffe sind 
belspielsweise Aethylenharnstoff (Imidazolidinon- 
2). Dihydroxyathyfenharnstoff (4,5- 
Dihydroxyimidazo'idinon-2), Hyoahtoin, Uron 
(Tetrahydro-oxadiazinon-4), 1,2- 



Propylenharnst ff, (4-MethylimidazoIidinon-4), 
1,3-Propylenharnstoff, (Hexa-hydro-2H-pyrimidon 
2), Hydroxypropytenharnstoff (5-Hydroxy- 
hexahydro-2H-pyrimidort-2), 
5 Dim thylpropylenharnstoff (5,5- 

Dimethylhexahydro-2H-pyrimtdon-2) # 
Dimethylhydroxyprqpylehharnstoff bzw. 
Dimethylmethoxyprbpylenharnstoff (4-Hydroxy- 
bzw. 4-Methoxy-5,6~dimethylhexahydro-2H- 
10 pyrimidon-2), 5-Aethyltriazmon-2 und 5 (2- 
Hydroxyathyt)-triazinon-2. 

H. Carbamate and Dicarbamate aliphatischer 
einwertiger und zweiwertiger Alkohole mit bis zu 
vier Kohlenstoffatomen, 2.B. Methyl-, Aethyl-, 
15 Isopropyl-, 2-Hydroxyathyl-, 2-Methoxyathyl-, 2- 
Hydroxy-n-prbfiyf- und 3-Hydroxy-n- 
propylcarbamat sowie Aethylen- und 1,4- 
Butylend (carbamate. 

III. Meiamiri und weitere Polyamino-1 f 3-triazine 
20 wie Acetoguanamin, Benzoguanamin und 
Adipoguanamin. 

Gewunschtenfalls kann man Aminoplaste 
einsetzen, die sowohl N-Hydroxymethyl- als auch 
N-A(koxymethyt- oder N-Hydroxymethyl- und N- 
25 Acetoxymethylgruppen enthalten (beispielsweise 
etn Hexamethyfolmelamin, in dem 1 bis 3 
Hvdroxylgruppen mit Methylgruppen verathert 
sind). 

Die bevorzugten Aminoplaste sind 

30 Kondensationsprodukte des Harnstoffs, Urons, 
Hydantoins oder Melamins mit Formaldehyd 
sowie teiiwelse oder vollig veratherte Produkte 
solcher Kondensationsprodukte mit einem 
aliphatischen einwertigen Aikohol mit 1 bis 4 

35 Kohlenstoffatorhen. 

Als Phenoplaste werden aus einem Phenol und 
einem Aldehyd hergestellte Resole bevorzugt. Als 
Phenole eignen sfch unter anderem Phenol selbst, 
Resorcin, 2,2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propan, p- 

40 Chtorphenol, ein durch ein oder zwei 
Alkytgruppen mit jeweils 1 bis 9 
Kohlenstoffatomen substttuiertes Phenol, wie o-, 
m- und p-Kresol, die Xylenole, p-tertiar- 
Butylphenol, p-Nonylphenot und 

45 phenylsubstituierte Phenole, insbesondere p- 
Phenyf phenol. Der mit dem Phenol kondensiert 
Aldehyd ist vorzugswefse Formaldehyd, doch 
kommen auch andere Aldehyde wie Acetaf dehyd 
und Furfurol in Frage. Gewunschtenfalls kann 

50 man ein Gemisch aus soichen hartbaren 
Phenol/Aldehydharzen verwenden. 

Die bevorzugten Resole sind 
Kondensationsprodukte des Phenols, p- 
Chlorphenols/ Resorclns bder o-, m- oder p- 

55 Kresols mft Formaldehyd. 

Vorzugswefse enthalten die 
erf Indungsgemassen Zusammensetzungen, wenn 
sie photopolyrrieristert werden sollen, auch einen 
Sensibilisat r. £s wurde gefunden, dass die 

60 Einarbeitung geelgneter Sensibilisatoren die 
Hartungsgeschwindigkeit rioch weit rsteigert, 
was die Anwendung hoch kurzerer 
Belichtungszeiten und/oder weniger starker 
Bestrahlungsquelleri errridglicht. Ausserdem wird 

65 di EmpfindlidikeitfGrsichtbaresUchterhdht. 
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Von Farbstoffen verschjedene Sensibilisatoren 
haben sich als wirk&Vner ;eirwiesen, insbesondere 
aromatische pblycycl ische'Verbin&ungen mit 4 
mindestens drei kbndenslerten Bertzolrthgen und 
mit ein r lonisatiorisenergte (inter etwa 7,5 eV. 5 
Geeign te Sensibilisatoren dioser Art sind in der 
U.S. Patentschrift UtM 069 054 ^chrteben und 
schliessen Anthraceih, Rubreri, Peryleh; ; >w 
Phenanthren, Fluoranthen und Pyren ein. 
Vorzugsweise arbe'rtet man 0,1 bis 2% und " \ 10 
insbesondere 0,25 bis 0,75 Gewl% des ' r : 
Sensibilisators, berechnet auf das Gewicht von 
(a), ein. 

Beim Photopolymerisationsyorgang verwendet 
man vorzugsweise aktinische Strahlu ng einer 15 
Wellenlange von 200 bis ^ nm.Als a^inische 
Strahlungsquellen eignen sich uhter 
Kohfelichtbogen, Quecksifberdampflichtbogen, 
LeuchtrShr n mit uttrayiolettas Licht ; :\\ 
ausstrahlenden leuchtstoffen/Argon- und 20 
X8Kengl : nfr,!arrpen, Wolframlampen und 
photographische Flutlampeh. Darunter sind 
QuecksiiberdampflichtbSgeh, insbesondere 
Hdhensonnen, fluoreszierende Hdhensonnen und 
Metallhalogenidfampen am besten geeignet. Die 25 
z\ir Bel'chtung erforderliche Zeit wird von 
verschiedenen Faktoren abhangen, unter 
ande^em beispie'sweise dem jeweils 
verw ndeten potymeristerbaren Substrat, der Art 
der Lichtquelfe und deren Abstand vom 30 
bestrahlten Material. Der mit 
Photopolymerisationsmethoden vertraute . 
Fachrran* kann die gee«gneten Zeiten leicht 
bestimmen. Wenn es wfe in dem unten 
beschriebenen Verf ahren erford eriich 1st, dass 35 
das so photopolymerisierte Prbdukt beim Erhitzen 
mit einem eingemischten Heissharter noch 
hartbar 1st d»nn muss die Bestrahlung naturlich 
bei einer Temperatur unterhalb derjenigen, bei 
de-weHgshcrdo HeisshSrtung des / 40 
photopolymerisierten Produkts durch deri 
Heissharter eintreten wurde, erfolgen. 

Wenn di erfindungsgemSssen : _ : 
Zusammensetzungen im wesentiichen mittels 
Mitze a'lei n pof ymerfsf^rt werden sollen, so erhrtzt 45 
man sie vorzugsweise auf eine Temperatur von 
1CC°C bis 17S°C/vorzugsvvieise f2r 3 bis'30 Mlnuten. 

Di erfindungsgemassen Zusammensetzungen 
sind afs Oberflachenbeschlchtungen verwendbar. 
Man kann sie f vorzugsweise als flussigkett; auf 50 
ein Substrat wie Stahf, Aluminium, Kupfer, ; 
Cadrtfur?, Zfck, Papter cder Hofz aufbringen und 
bestrahlen Oder erhitzen. Photopoly^erfeiert man 
einen Teii der Beschiditung, wiV bei der 
Bestrahlung durch eine Maske hindurch. so kann 55 
man di unbeiichteten Stellen mit einem^ : 
Losungsmittel auswaschen, urn unpolymerisierte 
Anteile zu entfernen, wShrend '^4^* v?*^ V - 
photopcynerfs;Bnen v uniosRch^ Ort 
und Stelle vert)leiten/Die rfindungsgem§ssen 60 
Zusammensetzungen ■ Wrid [ w^it bei der 
Herstellung von Druckplatten und gedaickten 
Schaltungen verwendbar. Methoden zuf 
He^tellung vo« D«jckp!atter> Und gedruckten 
Sc'ia'tungen aus photopo'ymerisierbaren \ 65 



Zusammensetzungen sind wohlbekannt (siehe 
z.B. britische Pat ntschrift Nr. 1485 746)/ ; 

Die Zusammensetzungen lassen sich auch a(s 
Klebstoffe verwenden. Eine Schicht der 
Zusammensetzung kann zwischen zwei 
Oberflachen von Gegenstand n eingebracht 
werden, undderAufbau wird dann erhhzt bzw. 
bestrahlt und gewQnschtenfalls erhitzt, urn die 
Polymerisation zu vervollstlndigen. Wenn 
photopolymerisiert werden soil, 1st es natGrfich 
erforderlich, dass mindestens einer der >- 
Gegenstande fur aktinische Strahlung durchlassig 
ist, d.h. beispielsweise aus Glas besteht. 

Die Zusammensetzungen sind femer bei der 
Herstellung von faserverstarkten Verbundstoffen, 
efnschliessfich Piattenpressmassen, verwendbar. 

Dabei kann man sie in flQsSiger Form,. 
kontinuiertich oder diskontinuierfich direkt auf 
Verstarkungsf asern (einschliesslich S pinnf aden, 
Endlosfaden oder Whiskers) auftrageh, die in 
Form von Gewebe oder FaservSies, kettenstarken 
Schnitten bdef Stapeiseide voriiegen, r " : 
insbesondere von Fasern aus Glas, Bor r Edetstahl, 
Wolfram, Aluminiumoxyd, Siticiumcarbid, Asbest, 
Kaliumt/tanatwhiskers, einem aromatischen 
Polyamid wie Poly-(m-phenylenisophthalamid), 
Poly-{p-phenylenterephthalamId) oder PoIy-(p- 
benzamid), Poiyathylen, Polypropylen oder 
Kohlenstoff. 

Der faserverstarkte Verbundstoff kann auch 
nach einem diskontinuieriichen Verf ahren oder 
kontinuierifch aus Folien der 
photopolymerisierten Zusammensetzung 
hergesteilt werden. Beim diskontinmerVichen 
Verfahren wird das faserfdrmige 
Verstarkungsmittel auf eine Folie aus 
photopolymeristerter Zusammensetzung, die 
zweckmassigerweise etwas unter Spannung steht, 
aufgelegt, und wenn erwunscht, eine zweite 
sofche Folie darubergelegt, und der Aufbau wird 
dann unter Erhitzen verpresst. Auch ist 
kontinuierliche Herstellung dadurch mogllch. 
dass man das faserformige Verstarkungsmaterial 
mit der Folie aus photopolymerisferter 
Zusammensetzung in Beruhrung bringt und dann 
gewQnschtenfalls eine zweite solche Folie auf die 
Rucksette des faserformigen ' twy.' 
VerstarkungsmateHals fegt und Hitze und Oruck 
zur Einwirkung bringt Zweckmassiger bringt man 
zwei solche, vorzugsweise auf der Rucksejte 
durch Bander oder abziehbare Blatter abgbstutzte 
Folien gleichzeitig auf das faserfdrmige ^ $ 
Verstarkungsmittel so auf, dass die beiden 
f reiliegehden Seten in Beruhrung kommen. 
Werden zw^ieblc^ Fbllein ^^ejSf^ht's^ 
konnen diese gtelch oder ve'rsthiedeh sein. 

Vielschichtige Verbundstoffe fassen sich 
dadurch herstellen, dass rnan abwchselnde • 
Folien und Schichten aus einemjoder mehfe>en 
faserformigen VeretSrkungs^^Halien untW : 
Drudk effiltzfc'Bej V rwendun^kett nstfiwe^ v 
Fas rnal ^st8^^ 

aufeinand rfolgehde Schichten so orientiert s in, 
dass sichlgc^uztcrUgen ergeben. 1 
G gebenenfalls kann man mftd nri "■*■•>' =7 
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faserfdrmigen V rstarkungsmaterial zusatzliche 
VeretaVkungstypen wie eine Metallfoti (z.B. aus 
Aluminium, Stahl Oder. Titan) oder ein 
Kunststofffojie (z.B. aus einem aromatisch n oder 
aliphatischen P lyamid, Polyimid, Fplysulfon oder 5 
Polycarbpnat) oder Kautschukfolie (z.B. aus 
Neopren oder AcryZnftrifkautscnuk) verwenden. 

Man kann aber auch ein Gemisch aus den 
Verstarkungsfasern und einer , 

erfindungsgemassen Zusammensetzung direkt 10 
unter Bildung eines Verbundstoffs erhitzen. 

Bei der Herstellung von Plattenpressmassen 
wird eine erfindungsgemasse Zusammensetzung 
mit dew Stapeiseideverstarkungsmateriai und 
gegebenenfalls werteren Komponenten 15 
schichtweise einer Bestrahlung durcn 
Trageif often, hindurcb ausgesetzt bzw. erhitzt. 

Sovcel polymerisierbare Zusammensetzung 
wird vorzugsweise eingesetrt, dasa der 
Verbundstoff insgesamt 20 bis 80 Gew.% dieser 20 
Zusammensetzung und dementsprechend 80 bis 
20 Gew.% Verstarkung enthilt. Besonders 
bevorzugt verwendet man 30 bis SO Gew.% der 
Zusammensetzung. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen 25 
sad zur HersteSiung von Kitten und 
Spachtelmassen verwendbar. Sie lassen sich als 
Tauchbeschichtungen anwenden, wobei ein zu 
beschichtender Artikel in die fiussige 
Zusammensetzung getaucht und wieder . 30 
entnommen und die anhaftende Beschichtung zur 
Photopolymerisation (und damit Verfestigung) 
erhitzt bzw. bestrahit und gewunschtenfai s r 
anschliessend erhitzt wird. >. :^-^v {^ > 

Es wurde gef unden, dass es mogtich ist, unter 35 
Verwendung der erfindungsgemassen Salze der 
Formel VI Epoxidharze und Phenoplaste in zwei 
Stufen zu harten; zunachst wird das Harz durch 
Belichtung mit aktinischer Strahlung in 
Gegenwart des Sulf oxoniumsalzes und eines 40 
latenten, hitzeaktivierbaren Vemetzungsnjrttels 
fur das Epoxidharz oder Phenoplast In die %1; ' 
teilweise geh§rtete B-Stufe umgewandelt, und in 
einer zweiten Stufe wird die teilweise gehartete 
Zusammensetzung so erhitzt/ dass die Hirtung 45 
mittels des hitzeaktivierbaren Vemetzungsmittels 
zuendegeht So kann man eine flussige oder 
halbf liissige Zusammensetzung herstellen, die 
dann geformt oder zur Impragnierung eines 
Substrats veiwendet werden kann, wahrend sie 50 
zur Verfestigung bestrahit wird; der verfestigte 
Korper m rd C ann zur gewunschten Zeit erhitzt, 
um die Hirtung des Harzes zu vervollstandigen. 

Gemass einer wefteren Ausfuhrungsform 
dieser Erfindung wird daher ein Epoxidharz oder 55 
ein Phenoplast in Gegenwart einer zur \ 
Polymerisation des^Eppxidharzes oder v , ■ . 
Phenoplastes wirksamen .Menge eines '., . 
Sulfoxoniumsalzes der Formel VI und fner "\ , . ... 
hartenden Menge eines latenten Heissharters f ur 60 
das Epoxidharz oder Phenoplast unter Bildung 
des B-Stufenpr dukts bestrahit, und die Hartung 
der Zusamm nsetzung wird zur gewunschten Zeit 
durc^ Erhitzen vervollstandigt. 

Einew itere Ausfuhrungsform umfasst ine 65 



Zusammensetzung, die ein Epoxidharz oder 
Phenoplast, ein zur Polymerisation dieses 
Epoxidharzes oder Phenoplastes bei Belichtung 
der Zusammens tzung mit aktinischer Strahlung 
wirksam Meng eines Sulfoxoniumsalzes der 
Formel VI und eine hartende Menge eines 
latenten Heissharters fur das Epoxidharz oder 
Phenoplast enthalt. 

Als hitzeaktiyierbare Vernetzungsmittel fur die 
Epoxidharzzusammensetzungen eignen sich unter 
anderem Polycarbonsaureanhydride, Komplexe 
von Aminen, insbesondere prima ren oder tertiaren 
aliphatischen Ami nen wie Aethylamin, 
Trimethylamin und n-Octyidimethylamin, mit 
Bortrifluorid oder Bortrichlorid, und latente 
Bordifluoridchelate. Aromatische Polyamine und 
Imidazole sind \\m allgemeinen nicht bevorzugt da 
sie ziemlicb schiechte Resultate geben, 
mogllcherweise wegen einer Reaktion zwischen 
dem freigesetzten sauren Katalysator und dem 
Amin. Dicyandiamid kann mit Erfoig verwendet 
werden, solahge es in Form relativ grober 
Teilchen voriiegt 

Geeignete hitzeaktivierbare Vernetzungsmittel 
fur Resole sind unter anderem 
Hexamethylentetramin und Paraformaldehyde 

Die fur die Heisshartung nach der 
Photopolymerisation erforderliche Temperatur 
und Erhitzungsdauer sowie die Anteile an 
hitzeaktivierbarem Harter werden leicht durch 
Reihenversuche ermittelt und lassen sich ohne 
weiteres aus dem wohlbekannten Fachwissen 
uber die Heisshartung von Epoxidharzen und 
Phenol/Aldehydresolen ableiten. 

Zusammensetzungen, wetche Harze mit 
Epoxidgruppen oder phenolischen 
Hydroxylgruppen aufweisen, uber die sie nach d r 
Photopolymerisation heissgehartet werden 
konnen, sind bei der Herstellung von mehrlagigen 
gedruckten Schaltungen besonders nutzlich. 

Herkommlicherweise wird eine mehdagige 
gedruckte Schaltung aus mehreren zweiseitigen 
Kupferieiterplatten hergestellt, die ubereinander 
gestapeft und voneinander diirch Isolierbogen, 
ublicherweise aus mit einem Epoxidharz oder 
Phenol/Formafdehydharz in der B-Stuf e 
impragnierter Glasf aser, getrennt werden. Wird 
kein Heisshdrter in die photopofymerisierbare 
Harzschicht in der Leiterplatte eingemischt, so 
kann man sie in die mit den i flatten alternierenden 
Isolierschichten einbringeri, welche zweckmassig 
aus einem Epoxidharz- o<d^r 
Phenol/Formaldehydharzprepreg bestehen; 
vorausgesetzt der Pretreg 1st nicht zu dick, 
wandert genugend darin en^altener Heissharter 
aus, um die; Verhetzung r ^eCp]^|ppoIymerisierten 
Epoxidharzes Oder Phenol/FprmaW 
auszulosen. Zur gegen^rtigen Verklebung der 
Schichten wV^derSta^ und verpresst 
Herk" mmliche photopolym irislejrbar M aterialien 
bilden jedoch weder mrt'kupfSftioch mit 
harzimpragnlerten Glasfaserfolien einen starken 
Verbund. Wird jii Stap* I v^rjc) " 7 fct wahrend das 
Photopolymer noch das Kupfer ub rdeekt, s ist 
er d shalb an sfeh schwaeh und kann im 
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Gebrauch auseinahderbliittem. In der normalen 

Praxis entfernt man desHalb das r stliehe 1 

Pbotopolymer nach der Aetzstufe entwed r mitteis 

starker Losungsmlttel der durch eine 

mechantscHe Method , z..B. mit Bursten. Ein 5 

solehes Abstreifverfahr ri kann das Kupfer der 

g druekten Schaltung oder die Oberflaehe des 

Verbunds, auf dem die Schaltung liegt, 

beschadigen, und es besteht daher ein Bedarf fur 

eine Methode, bei der es nicht mehr notig ware, 10 

das photopolymeris'erte Materte I vor dem 

gegenseitigen Verkleben der Platten zu entfernen. 

Die Gegenwart verbleibender 

Vernetzungsgruppen in den erfindungsgemassen 

Zusammensetzungen hat zur Folge, class bei der 15 

Verkfebung der Platten eine Vernetzung elntreten 

kann, was zu giiter Haftung am Kupfer und am 

haramprfignferteri G'asfasersubstrat f Ghrt, 

sodass der eben envSbnte Schritt entfatlt; auch 

erhalt man dabei frodulcte mit einer hdheren 20 

GlasObergangstemperatur. 

Eine weitere Anwendung unter Heisshartung 
nach der Photopolymerisation der 
erfindungsgemassen Zusammensetzungen betrifft 
das Fiiamentwickein. Dabei wird ein endloses 25 
Kabel der faserformigen Verstarkung mit einer 
inen latenten Heissharter enthaltenden 
Zusammensetzung imprggnfert und dann unter 
gleichzeitiger Belichtung der Wicklung mit 
aktinischer Sit ahtung urn einen Oorn oder 30 
Spulkorper gewickelt. Derartige 
Fifamentwicklungen besitzen noch einen 
gewissen Grad Biegsamkeit, was gestattet, den 
Dorn oder Spulkorper leichter zu entfernen, als es 
b i sip. r fr einem Schritt gebildeten starren 35 
Wicklung moglich ware. Erforderlichenfalls kann 
man die VVickiung zur Vernetzung der 
Zusammensetzung erhHzen. 

Bei einer weiteren soichen Anwendung wird 
eine Schicht der Zusammensetzung in flussiger 40 
Form bis zur Verfestigung bestrahlt, wobei eine 
Klebfof : e sratsht, d!s darn zwjsc^st: und ft 
Beruhrung mit zwe? zu verklebenden Oberflachen 
eingeoracht wird, und der Auvbau wird erhitzt, urn 
die Vernetzung der Zusammensetzung zu 45 
vervollstandigen. Auf einer Sehe kann die Folie 
mit eir>em abzlehbereo Unteriegblatt, z.B. aus 
einem Polyolef in oder Polyester oder einem 
ce!'u!osehaltigen Pap'er m\ eir.er 

Silikonbeschichtung als Trennmittel, versehen SO 
sein. Haufig lasst sich der Aufbau leichter 
handhaben, wenn die Folie eine kfebrige 
Oberflaehe aufweist Dies lasst sich dadurch 
eroeferi, dass mar? die fpUe mit einer Substanz 
beschtchtet die bei Raumtemperatur klebrig ist, 55 
a'oer unter e'en zur Vervoilstandigung der 
Vernetzung der Zusammensetzung angewandten 
Hitzebedingungen zu einem harten, unloslichen, 
unscbmelzbaren Harz vernetzt. Jedoch liegt ein 
ausreichender Klebrigkettsgrad haufig ohne 60 
zusatziiche Sehandlung vor, insbesondere wenn 
die Polymerisation der Zusammens tzung nicht 
zu weit f ortgeschritten ist. G ignete 
Klebsubstrate schliessen Metalle wie Eisen, Zink, 
Kupfer, N»cke? und Aluminium, Keramik, Glas und 65 



Kautschuktypen ein. 

Dienachfolg ndenB ispiele eriautern die 
Erfindung. Teile sind Gewichtsteil , falls nicht 
and rsang geb n. 

Die Beispiel 1 bis 4 erlaut rn die H rstellung 
von rfindungsgemassen Sulfoxoniumsalzen. 



BEISPIEL 1 

Hersteflung von Dimethyl-p- 

totuolsulfonylmethylsutfo- 

xoniumhexafluorophosphat 

Nach der von Corey und Chaykovsky, a.a.O., 
beschriebenen Methode stetlt man 
Dimethytsulfoxoniummethylid aus 
Trtmethylsulfoxoniumchforid (25,7 Teile) durch 
Behandlung mit Natriumhydrid (6,7 Teile) in 
trockenem Tetrahydrofuran her. Dieses Yf id wird 
durch Umsetzung mit p-Tofuolsutfonyifluorid 
(17,4 Teile) nach der von Truce und Madding, 
a.a.O., beschriebenen Methode in 
Dimethyisulfoxonium-p-toluolsulfonylrnethylid 
uberfuhrt. Das Toluolsulfonylmethylid 
neutralisiert man im Veriauf von 15 Minuten durch 
Zugabe von 65%iger wassriger 
Hexafluorcphosphorsaure (49,5 Teile) und engt 
die Losung ein. Der ausgefallene weisse Feststoff 
wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im 
Vakuum getrocknet, wobei man 20 Teile des 
gewunschten Produkts erhalt (VI, R » p- 
CH 3 C 6 H 4 . R 6 « H, R? = RB « CH 3 , q = t - 1. ZT 
« PF 6 "),Schmelzpunkt 174-5°C; NMR (Aceton-d 6 ) 
2,50 (s-3H), 4,23 (s-6H), 6,20 (s-2H) und 7.5-8,2 (m- 
4H); IR (KBr-Scheibe) 3020, 3000, 2930, 2920, 1590, 
1400, 1330, 1300, 1250, 1160, 1030, 940, 840 und 750 
cm- 1 ; UV (Aethanol)Xrn ax 255 nm (die Daten gelten 
fur aus Methanol umkristallisiertes Produkt). 



BEISPIEL 2 
Herstellung von 

DimethySphenylsulfonylmethyls- 
ulfoxoniumhexafluorophosphat 

Dimethylsulfoxoniummethylid wird wie im 
vorhergehenden Beispiel beschrieben hergesteilt. 
Dieses Ylid wird durch Umsetzung mit 
Benzolsulf onylfluorid (20 Teile) nach der von 
Truce und Madding, a.a.O., beschriebenen 
Methode in Dimethytsulfoxonium- 
benzolsulf onylmethylid uberfuhrt. Das 
Benzoisulfonylmethylid neutralisiert man durch 
Zugabe von 65%iger wassriger 
Hexafluorophosphorsaure (49,5 Teile) und engt' 
dann die Losung ein. Der ausgefallene wejss 
F ststoff wird abfiltriert, mit Wasser g waschen 
und im Vakuum getrocknet, wobei man 23 T He . . 
des gewunschten Produkts rhalt (VI, R « CgH 5 , 
R6 8 H, R 7 « RB - CH 3 , t =q = 1 TT « PF 6 -), 
Schmelzpunkt 135-7°C; NMR (Ac ton-d 6 ) 4,23 (s- 
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6H) f 6,0 (s-2H) und 7,7-8,2 (m-5H); IR (KBr- 
Scheibe) 3C2Q, 30CO, 2S30, 1610, 1450, 1350, t330, 
1240, 1160/1080, 1030, 840 und 750 cm*l; UV 
(Aethanol) Xm ax 257 nm (die Daten gelten fur aus 
Methanol umkristatlisiertes Produkt). 5 



SE3SFj£L3 

10 

Herstellung von Dimethyl-p- 

toluolsulfonylmethylsulfo- 

xoniumhexafluoroantimonat 

Einen weiteren Anteil des zuvor hergestellten 15 
Toiuolsuifcnylmethylids (2,46 g) lost man in 20 ml 
0,5-m-Safzsaure, gibt unter Ruhren Natrium- 
hexaftuoroantimonat {2,6 g) dazu und ruhrt noch 
weitere 30 Minuten. Das gewunschte 
Hexaftuoroantimonat (VI, R = p-CH 3 C 6 H4, R 6 « 20 
H, R7 «, nS « CK 3 , q - : = 1, IT - 5bF 6 ) wire 
abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 
t,9g. 



toluolsulfonylmethylsulfoxonium- 
h xaf luorophosphat best h nde 
Zusammensetzung bringt man als 10 nm dicken 
Film auf Weissbte h auf und erhttzt 20 Minuten 
auf 150°Cohne Strahlungsbelichtung. Dabei erhalt 
man einen harten, klebfreien Ueberzug. 



BEISPIEL7 

Ein Gemisch aus 96 Teilen des 3,4- 
Epoxycyclohexylesters der 3,4- 
Epoxycyclohexancarbonsaure und 4 Teilen 
Dimethyl-p-toluolsulfonylmethylsulfoxonium- 
hexaf luorophosphat bringt man als 10 urn dicken 
Film auf Weissblech auf. 5 Sekunden Bestrahlung 
des Films unter den in Beispiel 5 beschriebenen 
Bedingungen liefert einen klebfreien Ueberzug. 



BEISPIEL 8 



25 

BEISPIEL 4 

Herstellung von Tris-(dimethyl-p- 
toluolsuIfonySmethylsulfoxonium)- 30 
orthophosphat 

D : e Lcsurg von we^eren 2.46 g des 
T luoisuffonylmethytids in 20 ml 0,5-m-Salzsaure 
versetzt man unter Ruhren mit 1 ,40 g 35 
Silberphosphat, filtriert das ausgefallene 
Silberohforid ab und lasst das Filtrat uber Nacht 
stehen. Das gewunschte Phospbat (V!, R = p- 
CH 3 C 6 H 4 , R6 « H, R7 - R8 - CH 3 , q - 1, t - 3, 

^ ? C 4 — | scheidet sich als farblose Kristalle 40 
aus. 



REISPIFl* 45 

Je 3D Teile 2,2-Bis-(p-glycidy oxyphenyl)- 
propan und entweder 4 Teile Dimethyl-p- 
toluolsutfonylmethylsulfoxonium- 
hexaf luorophosphat oder 4 Teile des 50 
ntsprechenden Hexafluoroantimonats 
enthaltende Gemische bringt man als 10 Jim dicke 
Rime auf Weissblech auf. Die Filme werden im 
Abstand von 8 cm mit der Strahlung einer 
Mitteldruckquecksilberbogenlampe (80 W per 55 
cm) belichtet Dabei erhalt man jeweils nach 10 
Sekunden einen klebfreien, losungsmittelfesten 
Ueberzug. 

60 

BEISPIEL 6 

Ein aus 99.7 Te!'er 2,2 Bis (p-giysidytoxy- 
ptieT>yi)-pi opan und 1 ,3 Teilen Dimethy'-p- 65 



Eine aus 96 Teilen eines handelsublichen 
Phenol/ Formaldehydresols miteinem P:F- 
MolverhaltnisVon 1:1,6 und 4 Teilen Dimethyl-p- 
toluolsulfonylmethylsulfoxoniumhexafiuoropho- 
sphat bestehende Zusammensetzung bringt man 
als 10 tim dicken Film auf 
Weissblechaufundbestrahlt wie in Beispiel 5 
beschrieben. Dabei erhalt man nach 10 Sekunden 
einen klebfreien Ueberzug. 



BEISPIEL 9 

Man verfahrt wie in Beispiel 8, jedoch unter 
Verwendung eines handelsublichen 
Harnstoff/Formaldenydharzes mit einem H:F- 
Verhaltnis von 1:1,4 anstelle des Resols. Nach 5 
Sekunden Bestrahlung erhalt man einen 
klebfreien Ueberzug. 



BEISPIEL 10 

Ein Gemisch aus 96 Teilen eines 
handelsublichen methylierten 
Melamin/Formaldehydharzes (im wesentltchen 
Hexamethoxymethyimelamin) und 4 Teilen' 
Dimethyl-p^oluolsulfonylmethylsulfoxonium 
hexafluorophosphat bringt man als 10 ujti dick n 
Rim auf Weissblech auf. Der Film wird unter den 
in Beispiel 5 beschriebenen Bedingungen 30 
Sekunden lang bestrahlt und dann 15 Minuten auf 
120°C erhhzt. Man erhalt ein*j£ r ^fi'?. 
hochtdsungsmittelfesten Ueberzug. ^ ^ 
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BEf SPIEL It ^ 

Eine aus 97 Teilen 2,2-Bis-(p-Glycidyloxyphenyl)- 
propan und 3 TelW ^ 

Dim thyfsulfonyfm thylsulfoxoniumhexaffuoropho- 5 
sphat bestehende Zusammens tzung bringtman 
ais 10 urn dicken Rim auf Weissblech auf und 
bestrahlt wis in Beispiel 5 beschrieben. Nach 20 
Sekunden erhaH rrer ©her. klebfreien Ueberzug. 

10 



BEISPIEL 12 

Man lost Tris-(dimethyl-p- 15 
!oJcc!sulforyinethy!suffoxonIiim)-orthophosphat 
(3 Telle) in 10 Teilen jjes in Beispiel 9 verwendeten 
Harnstoff/?ormaldehydbarzes und bestrahlt einen 
10 (im dicken Ueberzug der Losung auf 
Weissblech 10 Sekunden Jang wie in Beispiel 5 20 
beschneben, wobei man einen klebfreien 
Ueberzug erhaft. 
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Patentanspruche: 

1. Aronatische Svtfonyfsurfoxoniumsalze der 
Formel 

30 




35 



won« q et*}e ganze Zah! vo~ 1 bis 4 ist, R eine q- 40 
wertig aliphatische, cycloaliphatische oder 
aromatische Gruppe mi" t bis 25 
Kohlenstoffatomen bedeutet, die uber eines ihrer 
Kohienstoffatome direkt mit dem Schwefelatom 
der ang gebenen benachbarten Surfonytgruppe 45 
verknupft ist, R 6 ein Wasserstoffatom. eine Alkyl- 
ode' ArsHcylgru-pps tilt ibis 25 
Kohl nst ffatomen, eine Acylgruppe der Formel - 
COR 9 oder eine Gruppe der Formel 

-C0-NH-(C0) r -R 19 (VII) 50 

oder 

0 

« 11 , 
— -S— R (VIII) „ 

II 55 
O 

darstellt, wobei eines von R und R 6 , aber nicht 
beide, fu^ eine a r crrtat!sche Gruppe mit 4 bis 25 
Kohlenst ffatom n stent, R 7 eine Alkylgruppe mit 60 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine Alk nyigruppe 
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine 
Cycloalkylgruppe mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
eine Cycloalkylalkylgruppe mit 4 bis 10 
Kchlerstoffetomert, e'ne Aryfgruppe mi 1 4 bis 24 65 



Kohlenstoffatom n oder ine Aralkylgruppe mit 5 
bis 16 Kohlenstoffatomen bedeutet, R 8 dies Ibe 
Bedeutung wie R 7 hat, aber auch fur eine 
Dialkylaminogruppe mit 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen oder, falls R 7 Alkyl mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen darstellt, auch fur eine 
Arylaminogruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen 
stehen kann, R 9 einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryloder 

Aralkylrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen — 

bedeutet, der uber eines seiner Kohienstoffatome 
direkt an die angegebene -CO-Gruppe gebunden 
ist, r null oder 1 ist, R 10 fur einen Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylrest mit 1 bis 25 
Kohlenstoffatomen stent der uber eines seiner 
Kohienstoffatome bei r= null an das angegebene 
Stickstoffatom oder bei r*= 1 an das 
Kohlenstoffatom der angegebenen benachbarten 
Carbonylgruppe direkt gebunden ist. R 11 einen 
uber eines seiner Kohienstoffatome direkt an das 
angegebene Schwefelatom gebundenen Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylrest mit 1 bis 25 
Kohlenstoffatomen darstellt, wobei R 9 , R 10 und 
R' 1 eine aromatische Gruppe bedeuten, wenn R 
eine aliphatische oder cycloaliphatische Gruppe 
ist, t f ur 1 , 2 oder 3 stent und 2T das t-wertige 
Anion einer Protonensaure bedeutet; wobei 
Dimethyl-p- 

toluolsulfonylmethylsulfoxoniumfluoricl. Dimethyl- 

p-toluolsulfonylmethylsulfoxoniumchlorid, 

Dlmethyl-p- 

methoxyphenylsulfonylmethylsulfoxoniumfluorid, 
Dimethyl-p- 

methoxyphenylsulfonylmethylsulfoxoniumchlorid, 
Dimethylbenzylsulfonyimethylsulfoxoniumfluorid 
und Dimethyl- 

benzylsulfonylmethyisulfoxoniumchforid 
ausgeschlossen sind. 

2. Salze nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass R eine mono- oder 
dicyctische homocyclische Aryf- oder 
Aralkylgruppe mit 6 bis 16 Kohlenstoffatomen 
bedeutet. 

3. Salze nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass R eine monocyclische oder 
dicyctische Arylen- oder Aralkytengruppe mit 6 
bis 16 Kohlenstoffatomen bedeutet. 

4. Salze nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass R 7 und 
R 9 je fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls in 
dem bzw. den aromatischen Ring(en) durch eine 
oder zwei Alkyl- Oder Atkoxygruppen mit jeweils 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen oder ein oder zwei 
Fluor-, Chlor- oder Bromatome substitulerte 
Phenyl oder Naphthylgruppe stehen. 

5. Salze nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass R eine 
aromatische Gruppe und R 9 einen aliphatischen ' 
Rest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

6. Salze nach inem der Anspruch 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass R eine 
aromatisch Gruppe und R 10 einen aliphatischen 
Rest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom n b deuten. 

7. Salze nach einem der Anspruche, 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass R ine 
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aromatische Gruppe und R 11 in n aliphatischen 
Rest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen bed uteri. 

6. Satz nach einem der vorhergehenden 
Anspruch , dadurch g kennzeichnet, dass ZTdas 
Anion einer anorganischen Saur bedeut t. 

9. Salze nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass ZT, CIT BrT N0 3 ~ 

hso 4 ; hso 3 ; cio 4 ; cf 3 so 3 : cf 3 coo; 
ch 3 c 6 h 4 so 3 ; h 2 po 4 ; so 4 ~, po 4 — , 

SbF 5 (OHr"oder ein Aivon der Formel 
MX^X!) 

worin M fur ein Antimon-, Wtsmut-, Bor-, 
Arsen- oder Phosphoratom und X fur ein Fluor- 
oder Chloratom stehen sowie n 4, 5 oder 6 und 
urn ems grosser ats die Wertigkeit von M 1st, 
bedeutet. 

10. Salze nach*Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich um Dimethyl-p- 
toluoisulfonylmethylsulfoxonium- 

hexaf Juorphosphat, D«methyl-p- 
toluolsulfonyimethylsulfoxonium- 
hexafluorantimonat, Tris-(dimethyl-p~ 
toluofsulfonylmethylsulfoxoniumj-orthophosphat 
und Dimethylsulfonylmethylsulfoxonium- 
hexafluorphosphat handelt. 

11. Zusammensetzungen, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie aus 

(a) einer Verbindung bzw. einem Gemisch von 
Verbindungen, die Winter dem Einfluss eines 
kationischen Katalysators in hdhermolekufares 
Material fiberfuhrbar s\nd t und 

(b) einem aromatischen 
Sulfonylsuifoxoniumsalz der Formel VI bestehen 



worin q eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, R eine q- 
wertige aliphatische, cycloatiphatische 1 oder 
aromatische Gruppe mit 1 bis 25 
Kohlenstoffatomen bedeutet, die fiber eines ihrer 
Kohlenstoff atome direkt mit dem Schwefelatom 
der angegebenen benachbarten Sulfonyfgruppe 
verknupft ist, R 6 ein Wasserstoffatom, efne Alkyrt- 
oder Aralkylgruppe mit 1 bis 25 
Kohlenstoffatomen, eine Acylgruppe der Formel - 
COR 9 oder eine Gruppe der Formet 

-CO-NH-(CO) r Rio (VII) 

oder 



0 
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oarstellt, wooei eines von R und R 6 , aber nicht 
beide, fur eine aromatische Gruppe mit 4 bis 25 
KoMenstoffctomen steht, R 7 eine Alkyfgruppe mit 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine Alkenylgrupp 



mit 2 bis 6 Kohl nstoffatomen, ein 
Cycloalkylgruppe mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
. eine Cycfoalkylalkylgruppe mit 4 bis 10 
Kohlenstoffatomen, eine Arylgruppe mit 4 bis 24 
5 K hlenstoffatomen oder eine Aralkylflrupp mit 5 
bis 16 Kohlenstoffatomen bedeutet, R 8 diesetbe 
Bedeutung wie R 7 hat, aber auch fur eine 
Dialkyfaminogruppe mit 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen oder, falls R 7 Alkyl mit 1 bis 12 

10 Kohlenstoffatomen darstellt, auch fur ine 

Arylaminogruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen 
stehen kann, R9 einen Alkyl-, Cycloaikyl-, Aryloder 
Aralkylrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatom n 
bedeutet, der fiber eines seiner Kohlenstoff atorne 

15 direkt an die angegebene -CO-Gruppe gebunden 
ist, r null oder 1 ist, R 10 fur einen Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylrest mit 1 bis 25 
Kohlenstoffatomen steht, der fiber eines sein r 
Kohlenstoffatome bei r=* null an das angegebene 

20 Stickstoffatom oder bei r« 1 an das 

Kohlenstoffatom der angegebenen benschbarten 
Carbonylgruppe direkt gebunden ist, R n ein n 
fiber eines seiner Kohlenstoffatome direkt an das 
sngegebene Schwefelatom gebundenen Alky)-, 

25 Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylrest mit 1 bis 25 
Kohlenstoffatomen darstellt, wobei R 9 , R 10 und 
R 11 eine aromatische Gruppe bedeuten, wenn R 
eine aliphatische oder cycloaliphatische Gruppe 
ist, t f fir 1 , 2 oder 3 steht und Z* das t-wertige 

30 Anion einer Protonensaure bedeutet, wobei ZF 
fur CF 3 S0 3 ' Gruppe MX^oder SbF 5 OH" steht, 
fails (a) ein 1,2-Epoxid ist. 

12. Zusammensetzungen nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, dass als (a) ein 1,2- 

35 Epoxid, ein Vinylmonomer oder -prapolymer, ein 
Aminoplast oder ein Phenoplast vorliegt. 

13. Zusammensetzungen nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass als (a) entweder 
ein Epoxidharz oder ein aus einem Phenol und ' 

40 einem Aldehyd hergestelltes Resol vorliegt. 

14. Zusammensetzungen nach einem der 
Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie 0,1 bis 7,5 Gewichtsteile (b) auf 100 
Gewichtsteile (a) enthaiten. 

45 15. Zusammensetzungen nach Anspruch 1 3 

oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass si ferner 
eine hartende Menge eines latenten Heisshart rs 
fur Epoxidharze oder Resolharze enthaiten. 
16. Verfahren zur Ueberfuhrung einer 

50 Verbindung bzw. eines Gemischs von unter dem 
Einfluss eines kationischen Katalysators in 
hdhermolekutares Material umwandelbaren 
Verbindungen in hdhermolekulares Material, 
dadurch gekennzeichnet, dass man diese 

55 Verbindung bzw. dieses Gemisch in G genwart 
eines aromatischen Sulfonylsulfoxoniumsalzes 
nach Anspruch 1 1 aktinischer Strahlung und/ode* 
Hitze unterwirft. 
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Claims ^ : 

I.Anaromati sulfonyfsulfoxonium salt f the 
65 formula - .V. : .v, 
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wherein S is an integer from 1 to 4, R is a q- 
val nt aliphatic, cycloaliphatic or aromatic group 
of 1 to 25 carbon atoms which is directly linked 
through a carbon atom thereof to the sulfur atom 
of the indicated adjacent sutfonyl group, R 6 is a 
hydrogen Htcn, ar< alkyl or aralkyl group of 1 to 25 
carb n atoms, an acyi group of formula -COR 9 or 
a group of formuia 

-C0-NH-(C0),-R 10 (VI!) 

or 



0 



( VIII ) 



one, but not both, of R and R 6 being an 
aromatic group of 4 to 25 carbon atoms, R 7 is an 
alky! group of 1 to 12 carbon atoms, an aikenyl 
group of 2 to 6 carbon atoms, a cycloaikyl group 
of 3 to 8 carbon atoms, a cycloalkylalkyl group of 
4 to 10 carbon atoms, an aryf group of 4 to 24 
ca-boi atorr.s, or an aralkyl group of 5 to 16 
carbon atoms, R 8 has the same meaning as R 7 but 
may also be a dialkyfamino group of 2 to 6 carbon 
atoms or, if R 7 is an alkyl group of 1 to 12 carbon 
at ms, R 8 may also be an arylamino group of 4 to 
8 carbon atoms, R 9 is an alkyl, cycloaikyl. ary! or 
aralkyl radical of 1 to 25 carbon atoms which is 
diectly i^ked through a carbon atom thereof to 
the indicated -CO- group, r is zero or 1, R 10 is an 
alkyl, cycloaikyl, aryl or aralkyl radical of 1 to 25 
carbon atoms which is directly linked through a 
carbon atom thereof to, if r is zero, the indicated 
rMtroge* ?torr\or to, if r ?s 1 , the ca r bcr> atom of 
the indicated adjacent carbonyl group, R" is an 
a'ky), cyrioatcyl, aryl or aralkyl radical of 1 to 25 
carbon atoms which Is directly linked through a 
carbon atom thereof to the indicated sulfur atom, 
each of R 9 R*° and R 11 being an aromatic group if 
R is an aliphatic or cycloaliphatic group, t is 1, 2 or 
3, end 2 s " ;s tfcs t-va!ent en ! cn of e protcnic acid; 
with the xception of 

cimethyl-p-toiuenesuffonyfmethylsulroxonium 
fluoride, 

dimethyl-p-toluenesulfonylmethylsulfoxonium 
chloride, 

dimetnyl-p- 
rnethoxyphenyisuffonyimethylsuifoxonium 
fluoride, 

dimethyl-p- 

methoxyphenylsulfonyfmethylsuffoxonium » 
chloride. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



dimethylbenzylsulfonylmethylsulfoxonium 
ffuorid and 

dimethylbenzylsufonylmethylsulfox nium 
chloride. 

2. A salt according to claim 1, wherein R is a 
monocytic or dicyclic homocyclic aryl or aralkyl 
group of 6 to 16 carbon atoms. 

3. A salt according to claim 1, wherein R is a 
monocyclic or dicyclic arylene or aralkylene group 
of 6 to 16 carbon atoms. 

4. A salt according to any one of the preceding 
claims, wherein R 7 and R 8 are each an alkyl group 
of 1 to 4 carbon atoms, or a phenyl or a naphthy! 
group which may be substituted in the aromatic 
ring or rings by one or two alkyl groups, each of 1 
to 4 carbon atoms, or by one or two alkoxy 
groups, each of 1 to 4 carbon atoms, or by one or 
two fluorine, chlorine, or bromine atoms. 

5. A salt according to any one of claims 1 to 4, 
wherein R is an aromatic group and R 9 denotes an 
aliphatic radical of 1 to 8 carbon atoms. 

6. A salt according to any one of claims 1 to 5, 
wherein R is an aromatic group and R 10 is an 
aliphatic radical of 1 to 8 carbon atoms. 

7. A salt according to any one of claims 1 to 6, 
wherein R is an aromatic group and R 10 is an 
aliphatic radical of 1 to 8 carbon atoms. 

8. A salt according to any one of the preceding 
claims, wherein Z x is an anion of an inorganic acid. 

9. A salt according to any one of claims 1 to 7, 
wherein 2T is CC Br; N0 3 7 HS0 4 ; HS0 3 ; 

cio 4 ; cf 3 so 3 ;cf 3 coo; ch 3 c 8 h 4 so 3 ; h 2 po 4 ; 

S0 4 "~, P0 4 "~", SbFstOHk or an anion of formula 
MX n -(XI) 

wherein M is an antimony, bismuth, boron, 
arsenic or phosphorus atom, X is a fluorine or 
chlorine atom, and n is 4, 5, or 6 and Is one more 
than the valency of M. 

10. A salt according to claim 1, which is 
dimethyl-ptoluenesurfonyfmethylsulfoxonium 
hexaf iuorophosphate, dimethyl-p- 
toluenesulfonylmethyisulfoxonium 
hexafluoroantimonate, tris(dimethyl-p- 
toluenesulfonylmethylsulfoxonium) 
orthophqsphate, or 

dimethyiphenytsuffonylmethytsulfoxonium 
hexafluorophosphate. 

1 1 . A composition comprising 

(a) a compound, or mixture of compounds, 
capable of being transformed into higher 
molecular weight-material under the influence of 
a cationic catalyst, and 

(b) an aromatic sulfonylsulfoxonium salt of 
formula VI 
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wherein q is an integer from 1 to 4, R is a q- 
valent aliphatic, cycloaliphatic or aromatic group 
of 1 to 25 carbon atoms which is directly (inked 
through a carbon atom thereof to the suifur atom 
of the indicated adjacent sulfonyf group.. R 6 is a 
hydrogen atom, an aikyl or aralkyt group of 1 to 25 
carbcr atoms, an ecyi group of formula -COR or a 
gr up of formula 

-C0-NH-(C0) r R™(VII) 

or 
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15. A composition according to either of claims 
13 or 14, which also contains a curing amount of a 
latent heat-curing agent for epoxide resins or 
resol resins. 

16. A process for the transformation into higher 
. molecular weight-material of a compound, or 

mixture of compounds, capable of being 
converted into higher molecular weight-material 
under the influence of a cationic catalyst, 
comprising subjecting said compound or said 
mixture to actinic radiation and/or heat in the 
presence of an aromatic sulfonylsuifoxonium salt 
according to claim 1 1 . 



Revendications 



1.- Sels de sulfonylsulfoxoniums aromatiques 
de formula 



1r u 



( VIII ) 



one, but *>ot both, of R a n d R6 being an 
aromatic group of 4 to 25 carbon atoms, R 7 is an 
aikyl group of 1 to 12 carbon atoms, an aikenyl 
group of 2 to 6 carbon atoms, a cycloalkyl group 
of 3 to 8 carbon atoms, a cycioalkylalkyl group of 
4 to 10 carbon atoms, an aryl group of 4 to 24 
carbon atoms, or an aralkyl group of 5 to 16 
carbon atoms, R 8 has the same meaning as R 7 but 
may also be a dialkylamino group of 2 to 6 carbon 
atoms or, if R 7 is an a"<y5 group of 1 to 12 carbon 
atoms, Rg may also be an arylamino group of 4 to 
8 carbon atoms, R 9 Is an aIkyl,cycloafkyf, aryl or 
aralkyl radical of 1 to 25 carbon atoms which is 
directly linked through a carbon atom thereof to 
the fndicated -CO- group, r is zs-c c 1, R*° is an 
aikyl, cycloalkyl, aryl or aralkyl radical of 1 to 25 
carbon atoms which is directly linked through a 
carbon atom thereof to, if r is zero, the indicated 
nitrogen atom,or to. If r is 1, the carbon atom of 
the indicated adjacent carbony! group, R 11 »s an 
aikyl, cycloalkyl, aryl or aralkyl radical of 1 to 25 
carbon atoms which is directly linked through a 
carbon atom thereof to the indicated sulfur atom, 
each of R 9 , R 10 and H n being an aromatic group if 
R is an aliphatic or cycloaliphatic group, t is 1, 2 or 
3, and 7T is the t-valent anion of a protonic acid; 
Z being CF3SO3 or an MX^ or SbF 5 OH" group if 
(a) is a 1.2-epoxide. 

12. A composition according to claim 11, 
wherein (a) is a 1 ,2-epoxide, a vinyl monomer or 
prep lymer, an amin plast, or a phenoplast. 

13. A composition according to claim 12, 
wherein (a) is either an epoxide resin or a resol 
made from a phenol and an aldehyde. 

14. A composition acc rdingtoanyon of 
claims 11 to 13, c ntaining 0.1 to 7.5 parts by 
weight of (b) p r 100 parts by weight of (a). 
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(VI) 



dans laquelle q est un nombre entier de 1 & 4, R 
un grou'pe^lipha^ ou 
aromatique en 6 C25, de valence q, directement 
lie par l'un de. ses atomes de carbone a I'atome 
de soufre du groupe sulfonyle voisin, R 6 est un 
atome d'hydrbg&ne, un alkyle ou un aralkyle en Cj 
h C25, un groupe acyle -COR 9 ou un groupe de 
formule \ ' 

CO-NH-(CO) r -Rio VII 

ou 



0 

8 u 
i 

0 



VIII 



parmi R et R e , IVri des deux mais pas les cleux 
6tant un groupe aromatique en C 2 b C25, R 7 est un 
alkyle eii C t S C 12 . un alc^nyle en Cj d un 
cycloalkyle en C 3 d C^ un cycloalkylalkyle en C 4 a 
C 10 , un aryle en eri C 4 .4' C24 ou un aralkyle en C 5 & 
Pie. R 8 a la m§me iBignif ication que R 7 mafs peut 
etre 6galement un groupe dialkylamino eri ^ 
ou bieri, si R 7 est iin alkyle en C ? & C 12 . peut 6tre 
encore un groupe, arylamino en C 4 k C 8 , R? 6tant 
' un alkyle; un cyctoatkyle, un aryle ou un aralkyle 
• en C{h C25/ dir cterrierit lid aU groupe -CO- par 
; Tun de ses atomes decarb ne, rest I nombre 0 
ou i; ^tquniil^ 

aralkyle en C t & directement \\6 d ratome 
d'a'z te par l'un de s^s at rin sd carbone si r « 
O f ou d I'atome de carbone du groupe carbonyle 
voisin si r « 1, RH itant un aikyl , un cycloalkyle. 
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trri aryle cu an afelkylo erVC t 6 C 25 , drectsm nt lie 
a j'atom d ^spufr^ parJ de s satomesde 
carbon , R-zrW % f$ j^tant ciiacun un groupe 
aromatique si R est un groupe atiphatique ou 
cycl atiphatiqu , t est le npmbr 1 , 2 ou 3 et Z«~ 
{'anion d valence t d'yn ecide protonique, a 
I' xdusion du fluorure et clirchlorur de dimethyl- 
p-to!u n : sulfon^iri6p\y\s^foxonlum, du fluorure 
t du chlorure de dirnethyl-p-methoxyphenyl- 
sulfonylmethyl-suifoxbnium et du chlorure et du 
chlorure de dim6thylbenzvteulfonyl- 
methylsulf oxonium. 

2. - Se's sste.n !a revendication 1, caracterises 
en e que R est un jgroupe aryle ou aralkyle 
homocyclique ■ 

monocyclique ou dicyclique, en C 6 a C 16 . 

3. - Sets selon le revendication 1, caracterises 
en ce qu R est un groupe arylene ou arafkyfene 
monocyclique ou dicyclique en C 2 u C 16 . 

4. - Se!s seton 1'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterises en ce 
que R 7 et R 8 sont chacun un aikyle en Ci a C 4 ou 
bien un groupe methyle ou naphtyle 
eventuellement substitue sur le ou ies cycles 
aromatlques par un ou deux groupes alky Ies ou 
alcoxy en C t a C4 chacun ou par un ou deux 
atomes de fluor, de ch!ore ou de brorre. 

5. - Sels seton Tune quelconque des 
revendications 1 a 4, caracterises en ce que R est 
un groupe aromatique et R 9 un grouoe aliphatique 
en Oy a C 6 . 

6. - SeSs selon Tune quelconque des 
revendications t a 5, caracterises en ce que R est 
un groupe aromatique et R 10 un groupe 
aliphatique en Ct a C 8 . 

7. Sels selon I'une quelconque des 

r vendications 1 a 6, caracterises en ce que R est 
un group aromatique et R 11 un groupe 
aliphatique en C$ a Cg. 

8. - Sels selon Tune quelconque des 

r vendications precedentes, caracterises en ce 
que 2*~ est ('anion d'un acide mineral. 

9. - Sels selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 7, caracterises en ce que Z r 
represente CC BrT N<V HSO4; HS0 3 T 0%; 

CF3SC3T CF3C00; CHaCe^soa: h 2 po 4 : 

S0 4 "~, P0 4 "~ V SbF 5 (OH) ou tin anion de formule 

dans laquelle M est un atome d'antimoine, de 
bismuth, de bore, d'arsenic du de phosphore et X 
un atcrrce de fluor ou de chlore, et n le nombre 4, 
5 ou 6, superieur d'une unite a la valence de M. 

TO.- Seis sefon la revendication 1. comprenant 
I'hexaf luoro-phosphate de dimethyl-p-toluene- 
sulf nylmethyl-suJfoxonium, I'hexafluoro- 
antimoniate de dimethylp-tolua^e-sulfonylmethyi- 
sulf xonium, I'orthophosphate de tris-{dirnethyl- 
p-to:uane-3ulfonylm6thyl:Sulfoxonium) et 
I'hexaftuorophosphatededimethylsulfonyimethyl- 
sulf xonium. • ;-*;V X' 

11.- C mpositi nscaracterisees nc qu'elles 
comprennent: . : \ * H J i% "v 

(3) up compose u un melange de plusieurs 
c mp ses transformables eh matieres a haute 
masse moleculaire sous I'effet d'un catalyseur 



cationique, avec 

(b) un s I de sulfonyl-sulfoxonium aromatique 
de formule VI ^ 
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dans laquelle q est un nombre entier de 1 a 4, R 
un groupe aliphatique, cycloaliphatique ou 
aromatique en C| a C 2 $, de valence q, directement 
lie par J'un de ses atomes de carbone a I'atome 
de soufre du groupe sulfonyfe voisin, R 6 est un 
atome d'hydrogane, un alkyle ou un aralkyle en C 1 
a C25. un groupe acyle -COR 9 ou un groupe de 
formule 

-CO-NH-(CO) f -RiO (VII) 



ou 



0 

« 
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0 
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parmi R et R 6 , I'un des deux mats pas Ies deux 
etant groupe aromatique en C 2 a C 25 , R 7 est uh 
alkyle en Ct a C 12 tin alcenyle en C 2 a C 6 , un 
cycloalkyle en C 3 a Cg, un cycloalkylaikyle en C 4 a 
C 10 , un aryle en en C 4 a C 24 ou un aralkyle en C 5 a 
C 16 , R8 a la meme signification que R 7 mais peut 
etre egalement un groupe diaikylamino en C 2 u C 6 
ou bien, si R 7 est un alkyle en C t a C 12 , peut etre 
encore un groupe arylamino en C4 a Cg # R etant un 
alkyle, un cycloalkyle, un aryle ou un aralkyle en 
Ct a C25, directement lie au groupe -CO- par I'un 
de ses atomes de carbone, r est le nombre 0 ou 1 , 
R 10 un alkyle, un cycloalkyle, un aryle ou un 
aralkyle en C t a C25, directement lie a I'atome 
d'azote par Tun de ses atomes de carbone si r — 
0, ou a I'atome de carbone du groupe carbonyle 
voisin si r » 1, R 1t etant un alkyle, un cycloalkyle, 
un aryle ou un aralkyle en C a directement lie 
a I'atome de soufre par 1'un de ses atomes de 
carbone R 9 R 1D et R 11 etant chacun un aliphatique, 
t est le nombre 1 , 2 ou 3 et Z«" I'anion de valence t 
d'un acide protonique, Z r etant CF3SO3 ou un 
groupe MX„ ou SbF^ OH" si la composante (a) est 
un 1,2-epoxyde. 

12. * Compositions selon la revendication 11, 
caracterisees en ce que la composante (a) est un 
1,2-epoxyde, un monomere ou un prepolymere 
vinylique, ou bien un aminoplaste ou un 
phenoplaste. 

13. - Compositions selon la revendication 12, 
caracterisees en ce que la composant (a) est une 
resin epoxyde ou un resol forme avec un phenol 
et un aldehyd 

14. - Compositions selon I'une quelconque des 



M 



33 0054509 

v rev ndicationsll ^13. caractenseesen p 
qit'ell sconti nn nt 0,1 a 7,5 parties en poids d 
fa \ coTipo$ar,te (b) pear 1X part? s an po'ds do la 
composante (a). 

. Tlx- Compositions se on ia revendicatipn 13 ou 5 
14, caracterisees en ce qu'elles contiennent une 
proportion durcissante d'un thermodurcisseur 
latent pour resines epoxydes ou reso*s. 

16.- Procede pour transformer en matieres & 
haute masse mo!ect !a?re cn compose ou un 10 
melange de composes transformables en 
matures a haute masse moleculaire sous I'effet 
d'un catafyseur cationique, procede caracterise 
en ce que Ton soumet & un rayonnement 
actinfque et/oy £ racf'on de \z chaleur ce 15 
compose ou le melange de composes en 
presence d'un sef <fe*sutfonyisuffoxonium 
arpmatique selon la revendication 11. 
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